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■ 

L 1 invention * cone erne un ElEment galvanique secondaire 
destine en partlpulier II la traction de vEhicules et comprenant 
un ElEment mEtal/air et un ElEment mEtal/oxyde raEtallique. 

C'est un vieux problfene de l^lectrochimie que de 
5 rEaliser des ElEments galvaniques secohdaires qui prEsentent une 
Energle et une puissanoe massiques ou volumiques relativement 
grandes. En particulier, les problfcmes que posent oertaines 
applications telles que la traction de vEhicules Electriques ofc 
des limitations de ppids et de dimensions sont imposEes k de tels 
10 ElEments seoondaires et oil un niveau Elev* de puissance est 

nEcessaire, par example pour les accelerations, sont loin d'avoir 

trouvE une solution. 

On. a tout d'abord tentE d'amEllorer les elements 
seoondaires k Electrolyte acide, les accunwlateurs au plomb bietn 

i 

15 connus. Les niveaux d^nergie et de puissance massiques et 

volumiques que Von a pu obtenir ne satisfont cependant pas aux 
exigences. A o8tE de cela, on a poursuivi le dEveloppement 
d f elements seoondaires alcalins : les aooumulateurs fer/nickel 
ou cadmiuo^/niolcel. Ici aussi, les rEsiiltats obtenus jusqu'fe 

20 present ne sont pas satisfaisants. D'autre part, il n f est pas 

quest ioh d'utiliser pour la traction les aooumulateurs argent/zinc 
en reison de leur prix ElevE. 

On a dEjk Egalement essayE d'appliquer aux elements 
seoondaires les Electrodes k air utilises dans la technique des 

25 piles V combustible et on est parvenu ainai k des Elements 
mEtal/air oomportant une Electrode en mEtal oomme Electrode 
nEgative et une Electrode k air comma Electrode positive. Les 
ElEment* mEtal/air ae distinguent par un niveau relativement ElevE 
d'Energie massique et volumlque, car les Electrodes k air ne 

30 fonctionnent pas oomme des Electrodes acoumula trices, ma is emprun- 
tent k l'atmosphfere ambiante I'oxygtae nEcessaire. Les ElEments 
mEtal/air ne sont cependant pas Exempts d'inconvEnients, Etant 
donnE que les Electrodes k air ne peuvent fctre soumises qu f * des 
charges d* utilisation limitEes et que par suite les niveaux de 
35 puissance surfaoique - done aussi massique et volumique - sont 

* * 

•relativement pet its. 

Pour remEdier k ces inoonvEnients, on a proposE d'aeso- 
cier aux batteries mEtal/air des batteries traditionnelles 
assurant la fourniture de la puissance de points, mais cela 
HO dEtEriore le bilaaa de poids. 
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L 9 invention a done pour but de crEer un ElEment galva- 
nique secondaire qui offre des niveaux aussi bien d'Energie que 
de puissance massique et volumique suffisamment ElevEs. 

A cet effet, 1* invention a pour objet un ElEment galva- 
5 nique secondaire essentiellement caractErisE par le fait que 1'EOE- 
ment mEtal/air et I'ElEment mEtal/oxyde mEtalllque sont disposes 
dans un boltier commun oontenant un Electrolyte commun et 
comportent une Electrode en mEtal commune en tant qu'Eleotrode 
negative* En d'autres termes, dans un Element secondaire selon 

10 1' invent ion sont presents fonctlonnelement aussi bien un Element 
mEtal/air qu'un Element mEtal/oxyde mEtalllque, Etant donnE que, 
si l 1 on part d'un ElEment mEtal/air k niveaux d'Energie massique 
et volumique relativement ElevEs, on utilise simplement, en vue 
d'obtenir les niveaux de puissance relativement ElevEs qui ne 

15 sont nEoessalres que momentanEment, une Electrode additlonnelle 
en oxyde mEtalllque oomme Electrode positive pour I'ElEment 
mEtal/oxyde mEtalllque. II en rE suite done que la rEduotlon des 
niveaux d'Energie massique et volumique de I'ElEment mEtal/air 
due h la prEsence de I'ElEment mEtal/oxyde mEtalllque additionnel 

20 est relativement petite, et c f est en cela que rEsident principa- 
lenent les .avantages qu' offre l' invention. 

On pourrait en principe disposer, en allant de l'extE- 
rieur vers l'intErieur, d f abord une Electrode & air constituant 
I 1 Electrode positive de l f ElEment mEtal/air, puis une Electrode 

25 en mEtal constituant I 1 Electrode nEgatlve commune de I'ElEment 
■Etal/air et de I'ElEment mEtal/oxyde mEtalllque et enfin une 
Electrode en oxyde mEtalllque constituant i' Electrode positive 
de I'ElEment mEtal/oxyde mEtalllque. Mais une solution sensible- 
ment plus favorable oonsiste oependant, selon une autre caractE- 

30 ristique de 1 'invention partiouliferement importante, k disposer, 
en allant de l'extErieur vers l'intErieur, d'abord une Electrode 
h air constituant 1 'Electrode positive de I'ElEment mEtal/air, 
puis une Electrode en oxyde mEtalllque constituant 1 'Electrode 
positive de I'ElEment mEtal/oxyde mEtalllque et enfin une 

35 Electrode en mEtal constituant 1 'Electrode nEgatlve commune de 
I'ElEment mEtal/air et de I'ElEment mEtal/oxyde mEtalllque. 

La disposition dEcrite en second lieu offre les 
avantages suivants : dans la premifere disposition des Electrodes, 
les Electrodes en mEtal ne sont pas soumises k une solicitation 



i 
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uniforme, car la dE charge est favor isEe sur les cStEs tournEs 
vers les Electrodes k air. II en rE suite que, au cours de la . 
charge avec utilisation de 1' Electrode eh oxyde mEtallique comme 
anode, la charge est terrainEe plus t8t sur le e3tE de l 1 Electrode 
5 en mEtal tournE vers I s Electrode en oxyde mEtallique que sur les 
autres c8tEs, de sorte qu ! il y a lei surcharge, laquelle est trbs 
dommageable. Cette difficultE n'intervient pas avec la seconde 
disposition des Electrodes. 

En outre, l f oxygtoe apparaisaant k I s Electrode en oxyde 

10 mEtallique peut, dans la premi&re disposition des Electrodes , 
se dEgager dans de mauvaises conditions au cours de la charge, car 
les Electrodes sont naturellement trfes proches I 1 une de l 1 autre. 
L'activitE Eleotroohimique des Electrodes peut fitre notablement 
affeotEe par V accumulation d'oxyg&ne qui ne se dEgage pas. Cette 

15 difficultE n 1 apparatt pas non plus avec la seconde disposition 

des Electrodes, oar l'oxygfene peut se dEgager par les Electrodes 

. . . 

k air poreuses. 

A oela s'ajoute un autre avantage. Dans la seconde 
disposition des Electrodes, les Electrodes k air sont entourEes, 
20 aprfcs la oharge, d'oxyg&ne k pen prfcs pur. Cela conduit pour la 
dE charge subsEquente k la consEquence que la oharge d 1 utilisation 
admissible de I s Electrode k air est sensiblemerit plus ElevEe que 
lorsque cette Electrode est seulement entourEe d*air. Des mesures 

• 

ont montrE qu'une Electrode k air entourEe d'air. off re un 
25 potehtiel de 0,85 V quand elle est soumlse k une charge d'utilisa- 
tlon correspondant k une densltE de courant de 0,037 A/cm , tandis 
-.que c'est pour une densitE de courant de 0,42 A/on 2 qu'on trouve 
le mftue potehtiel de 0,85 V lorsque l f Electrode k air est entourEe 
d'oxygfene pur. x 
30 Enf in, le point suivant doit encore Stre slgnalE': 

comme la oapaoitE de l 1 Electrode en mEtal est dans tous les oas 
supErieure k la oapaoitE de I'Eleetrode en oxyde mEtallique, il •; 
apparatt en cours de charge de l'oxyg&ne sous forme gazeuse aux 
Electrodes en oxyde mEtallique, alors que la charge de I'Eleetrode 
35 en mEtal n f est pas encore aehevEe. Cet oxyg&ne peut rEagir en 
totailtE ou en partie avec le mEtal flnement dlvis'E dEjk prEsent 
sur I'Eleetrode en mEtal, de sorte qu'il apparatt le mEoanisme . 
de rEaction connu dans les aooumulateurs cadmium/nickel Etanches' 
selon x .lequel par exemple la formation redoutEe de dendrites est 

40 emp&chEe total ement bu partlellement par l f utilisation de zino 
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pour l 9 Electrode en mEtal. Ce mEcanisme dc reaction ne peut 
naturellement pas apparaitre quand, comme dans la premi&re dispo- 
sition des Electrodes, I 1 Electrode k air, qui ne peut travailler 
en tant qu f anode, done k laquelle il n f apparatt pas d 9 oxyg&ne, 
5 est immEdiatement voisine de 1 9 Electrode en mEtal. 

Plus en dEtail, la conformation d 9 un Element galvanique 
secondaire selon l 1 invention off re plusieurs possibllitEs que 1 
lbn va dEcrire uniquement k tltre d 'exemples. 

Tout d'abord, on peut utiliser dans un ElEment seoondalre 
10 selon l 1 invention nombre de types d 9 Electrodes oonnus en sol. 
Ainsi, l 1 Electrode a air peut fctre constitute par du polytEtra- 
fluorEthylene (TEflon)et par un catalyseur ou par du oharbon et 
par un catalyseur, tandis que 1 'Electrode en oxyde mEtallique est 
oonstituEe par une pifece en nickel frittE remplie d 9 hydroxyde de 
15 nickel, ce remplissage Etant par exemple exEeutE Eleotroohimique- 
ment selon le proqEdE dit de Kandler. Comme mEtal de I 1 Electrode 
constituent 1 'Electrode nEgative commune de I 9 ElEment mEtal/air 
et de l f ElEment mEtal/oxyde mEtallique, on peut utiliser du fer, 
du cadmium ou du zinc. 
20 Pour renforcer les avantages mentlonnEs ci-dessus 

qu'offre la disposition prEfErEe des Electrodes, 11 peut Stre 
avantageux de aettre 1 9 ElEment galvanique en surpression, par 
exemple d 9 environ 0,1 k 0,5 atm. rel. . 

Selon une autre caractEristlque de I 1 invention, k 
25 l f Electrode en mEtal commune sont assooiEes plusieurs, de prEfE- 
rence deux, Electrodes en oxyde mEtallique et/ou plusieurs, de 
prEfErence deux, Electrodes k air de man! ere k donner me forme 
symEtrique k un ElEment secondaire selon 1 9 invention. 

Enfln, une autre caractEristlque de I 9 invention consist e 
50 en ceci qu f ii l 9 Electrode, ou aux Electrodes, k air est assooiE 
un interrupteur qui assure que la ou les Electrodes k air ne 
peuvent travailler en tant .qu 9 anodes. Cet interrupteur peut Stre/ 
soupape k semi-oondueteur qui permet que la ou les Electrodes k 
air travaillent en tant que cathodes, mais non en tant qu 9 anodes. 
35 La description qui va sulvre, en regard des desslns 

annexEs k tltre d 9 examples non iimitatlfs, permet tra de bien com- 
prendre comment la prEsente invention peut fetre mise en pratique. 

Les figures 1 et .2 reprEsentent. scbEmatiquement en coupe 
deux formes d'exEoutlon d 9 un ElEment galvanique secondaire selon 
40 1 9 Invention. 
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* • 

Los ElEments galvaniques seoondaires que reprEsentent 
les figures sont destines en particulier k la traction de vEhicu- 

a m * 

les et comprennent principalement un ElEment mEtal/air et un 
ElEment mEtal/oxyde mEtalllque. 
5 . Comme le montrent les figures, I'ElEment mEtal/air et 

l f ElEment mEtal/oxyde mEtalllque sont disposes dans un bottler 1 
commun oontenant un Electrolyte 2 commun et comportent une Elec- 
trode en mEtal 3 eonanme en tant qu'Eleotrode negative. 

En d'autres termes, l r Element mEtal/air est constituE 

* ■ * 

10 par I 1 Electrode en mEtal 3 (figure 1) ou par les Electrodes en 
mEtal 3 (figure 2), par les Electrodes k air 4 et par V Electro- 
lyte 2, tandis que 1' ElEment mEtal/oxyde mEtalllque est constituE 
par l'Eleotro'de en mEtal 3 (figure 1) ou par lesELeotrodes en 
mEtal 3 (figure 2), par les Eleotrodes en oxyde mEtalllque 5 «t 

15 par I 1 Electrolyte 2. 

En allant de l'extErieur vers l'intErieur, on rencontre 
d'abord les Eleotrodes k air 4 constituent 1 'Electrode positive 
de 1 'ElEment mEtal/air, puis les Electrodes .en ozyde mEtalllque 5 
constituent l f Electrode positive de 1* ElEment mEtal/oxyde mEtalli 

20 que et enfin soit X 1 Electrode en mEtal 3 const! tuant l 1 Electrode 

♦ 

nEgatlve commune de X f ElEment mEtal/air et de l 1 ElEment mEtal/ 
ozyde mEtalllque (figure 1), soit les Electrodes en mEtal 3 cons- 
tituent 1' Electrode nEgatiVe commune de l 1 ElEment mEtal/air et de 
l' ElEment mEtal/oxyde mEtalllque (figure 2). 
25 D'autre part, aux. Electrodes k air .4 est assoolE un 

interrupteur 6 qui assure que les Electrodes k air 4 ne peuvent 
travailler en tant qu 1 anodes. L f interrupteur 6 est Une soupape 
k seml-oonduoteur. x 

« ■ 
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RBVBNDICATIONS 
1»- Element galvanlque secondaire, destine en partiou- 
lier a la traction de vehioules et comprenant un element metal/air 
et un Element mEtal/oxyde mEtalllque, caraotErisE par le fait que 
5 1* ElEment mEtal/air et l 1 ElEment mEtal/oxyde mEtalllque sont 
disposes dans un bottler (l) oommun oontenant un Electrolyte (2) 
eommun et comportent une Electrode en mEtal (3) commune en tant 
qu 1 Electrode negative, 

2.- Element galvanlque selon la revendicatlon 1, carac- 
10 tErisE par le fait qu'll comporte, en allant de I'extErieur vers 
l'lntErieur, d'abord une Electrode k air (4) constltuant 1' Elec- 
trode positive de 1 'ElEment mEtal/air, puis une Electrode en 
oxyde mEtalllque (5) constltuant 1'Electrode positive de 1'ElEment 
mEtal/oxyde mEtalllque et enfln une Electrode en mEtal (3) 
15 constltuant 1 'Electrode nEgatlve commune de 1' ElEment mEtal/alr 
et de 1' ElEment mEtal/oxyde, mEtalllque. 

3»- ElEvent galvanlque selbn la revendicatlon 1 ou 2, 
caraotErisE par le fait que 1' Electrode k air (4) est const! tuEe 
par du polytEtrafluorEthyl&ne et par un oabalyseur. 

* ■ 

20 4.- ElEment galvanlque selon la revendicatlon 1 ou 2, 

caraotErisE par le fait que l' Electrode k air (4) est const! tuEe 
par du charbon et pair un catalyseur. 

5. - ElEment galvanlque selon l f une quelconque des 
revendioations 1 k 4, caraotErisE par le fait que 1* Electrode en 

25 oxyde mEtalllque (5) est oonstituEe par une pifece en nickel f rittE 

> * 

remplie d'hydr oxyde de nickel, 

6, - ElEment galvanlque selon I s une quelconque des reven- 
dioations 1 k 5, caraotErisE par le fait que 1 'Electrode en metal 
(3) «st formEe de for* de dadmlum ou de zinc. 

30 7.- ElEment galvanlque selon 1 'une quelconque des 

revendioations 1 k 6, caraotErisE par le fait qu'il est mis en 
surpression, par exemple d 1 environ 0,1 k 0,5 atm. rel.. 

8, - ElEment galvanlque selon l'une quelconque des reven- 
dioations 1 k 7* caraotErisE par le fait qu'& l 1 Electrode en mEtal 

35 (3) commune sont assoelEes plusieurs, de prEfErence deux, Electro- 
des en oxyde mEtalllque (5) et/ou plusieurs, de prEfErence deux, 
Electrodes k air (4). 

9. - ElEment galvanlque selon l'une quelconque des reven- 
dioations 1 k 8, caraotErisE par le fait qu'it l' Electrode, ou aux 

40 Electrodes, k air (4) est assoclE un Interrupteur (6) qui assure 
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que la ou les Electrodes & air (4) ne peuvent travailler en tant 
qu r anodes. 

10.- Element galvanique selon la revendication 9# 
caraot£ris£ par le fait que l f lnterrupteur (6) est une soupape 
5 k seml-conducteur. 
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Secondary battery for driving vehicles - consists of metal /air cell and 
metal /metal oxide cell with common electrolyte and cathode 
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Battery comprises a metal-air cell and a metal-metal-oxide cell with a 
common electrolyte and a common negative electrode arranged from the 
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